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Gegenstariil der Erfindung* ist J ein Verfahren zur 
Herstelliing 1 biocid wirksamer ^ Granulate mitl vor- 
wiegenden Teilehendurchmessern zwischen 0,05 und 
; 0,25 mm bei' einem Wirkstoffgehalt zwischen 10 und 
; 70 Gewichts'proicnt, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB - man waBrige Suspensiorieh, die ncben . Wirk- 
stoff und Tragermaterial 0,5 bis -2 Gewichtsprozent 
eines wasserloslichen, hochmolekularen, organischen 
Polyrnerisats enthalten, durch Spruhtrocknen granu- 
liert. ' ' 1,1 

Es sind bereits biocid wirksame Granulate bekannt, 
dcrcn Korndurchmesser zwischen 0,5 und ' 1 ,5 mm 
liegen. Diese Produkte werden durch Vermahlen 
und Aussieben* durch -Aufbringen der Wirkstoffe 
auf granuliertes Tragerrnaterial oder durch Granu- 
lieren auf hierfLir iiblichen * Apparaten, wie z. B. 
Drehtromrneln, Strangpressen usw., hergestellt. Bei 
der Ausbringung benotigt man von derartigen Granu- 
laten 40 bis 120 kg/ha, urn eine gleichmafiige Bedek 



diese enthalten jedoch groBe Mengen von Granu- 
laten mit Teilehendurchmessern unter 0,05 mm und 
sind daher fur^den angestrebteri Zweck unbrauchbar. 
Mit steigendem Feststoffgehalt in der Grundsuspen- 
5 sion liefert die Zerstaiibungstrocknung zwar auch 
Produkte mit Teilchen im gewunschten GroBen- 
bereich, jedoch nimmt in gleichem -MaBe die Pump- 
und Spruhbarkeit der Suspension ab Da dariiber 
hinaus bei der Herstellung biocider Granulate stark 
io saugfahige Tragerstoffe zur Anwendung kommen, 
um auch mit oligen oder leicht schmelzenden Wirk- 
■ stoffenvtrockene, abriebfeste, gut rieselfahige Granu- 
late zu erzieleh; stellen die fiir das: Verspriihen erfor- 
: de.rlichen Grundsuspensionen hier nur noch thixo- 
15 trope Pasteri dar, die nicht } mehr gepumpt und 

' yerspriiht werden . konhen. - 
' :: tJberraschenderweise i wurde nunmchr gefunden, 
. ^ dafi ein Zusatz von 0,5- bis 2 Gewichtsprozent eines 
wasserloslichen, hochmolekularen, organischen . Poly- 



gewunschten Wirkung sicherzustcllen. 

Auf der Suche nach Moglichkeiten zur Herab- 
setzung der pro Flacheneinheit einzusetzenden Menge 
grahulierter Schadlingsbekampfungsmittel bietet sich 



stdffgehalt an. Angestrebt werden hierbei Korn- 
durchmesser unter 0125 mm bis herab zu 0,05 mm. 
Die Herstellung von Granulateri mit noch geringerer 



suspensionen die Thixotropie aufhebt unddie, Pasten 
in pumpfahige Suspensionen zuriick verwandelt. Es 
gelingt somit/ waBrige , Suspensionen, die neben 40 
bis 60 Gewichtsprozent Wasser,^ 5 bis 30 Gewichts- 



mehrerer saugfahiger Tragermaterialien sowie seringe 
Mengen sonst ublicher HilfsstofTe enthalten und im 

Sd^^ e to^utoSSrvSK4 A £b2 r*«!SSL££; ft Spruhtrocknung . Granulate mit 
diiigt vermieden 'werdetf niussen. -\ ^SdhofT Teilchendurchmessernvzwischcn 0,05 

der v'wendung ei^ 

Die-der Erfiridung 'zufruhde 2^ 
bestand daher in der Schaffung derartiger fein- 4 o 



korniger Granulate. Alle vom Stand der' Technik 
her bekannten Verfahren zur Herstellung biocider 
Granulate fuhrten nicht zu deni gewunschten Ergeb- 
nis. So werden durch das Aufziehen biocider Wirk- 



stoffe auf vorgegebene Tragerstoffe nur Ovulate 45 • bhcn^SSw X TJS^4 ^tt 4 ^ 

mit emem Wirkstoffeehalt erreicht Her ftwa * ~ A y^ii i * ...... ^ J 



vinylalkohol. 

Als biocide Wirkstoffe seien beispielsweisc genannt: 
WuchsstofTherbicide, Boden herbicide, Insekticide und 
Fungicide, wie z. B. 2,4-DichIor-phenoxyessigsaure 
(2,4 D), 2,4-Dichlbr-phenoxypropionsaure (2,4 DP), 
2,4-Dichlor-phenoxybuttersaure, 2-Methyl-4-chlor-^ 



tersaure, 4 - Chlor - 2 - methyl - phenoxypropionsaure, 
2,4,5-Trichlor-phenoxyessigsaure (2,4,5 T),' 2,4,5-Tri- 
chlor-phenoxypropionsaure und Ester dieser vor- 
genannten Sauren, weiterhin 3-p-Chlorpheny 1-1,1 -di- 



mit einem Wirkstoffgehalt erreicht, def bei etwa 
15 Gewichtsprozent liegt und nicht ohne Verklebung 
der einzelheri ' Kprner gesteigert -werden kann. Auch 

die Granulation in Rotationstrommeln uiid Strang- Kcn annien aaurei 

pressen hefert nur Granulate^mit bedeutend grobereli 50 rnTthTharnS 7 9 Ric < n ^ u * 1VT1T " 

K6rnern, >obei hier allerdings der Wirkstoffgehalt Sffitba^m^^ u^' 

.hoheV eingestellt werden kann, Auch die iiblichen oxvm^ 

IMahlverfahren lieferii zwar Granulate mit hoheren Zff ^ ? fHuodanJ, Hexachlor-cyclohexan 

Wirkstdferiteilen, jedoc^^ S ^ Kupfer- 8 -hydroxy- 

Korng!6Ben S unter Ausbfidu^ d^l ^iesen 
anteils. 

Es wurde daher versucht, die feinkornigen Granu- 
! a te t durch Spruhtrocknung hcrzustellen, wobei man 
jedoch auch hier zuhachst auf groBere technische -6o 
Schwierigkeiten stieB. . Das Verspriihen waBriger 
Suspensionen ziir Erzielung trockener, rieselfahiger 1 
Produkte ist zwar bekannt, setzt jedoch eine pump- 

und spriihbare Gmndsus'pension voraiis. Suspen- ' prance < ^em Pniv^h^^o^ ^ u- 



- --c>— — w 6 u»-ii 01^11 aiic iui uiescn 

Zweck bereits bekannten Produkte; wie: Tone, z. B. 
Kaolinitei Attapulgite, Montmorillonite, ferner Tal- 
cum, Dolbmit, Diatomeenerde,. Gips, * Kreide, Schie- 
fermehl, Bentonite usw. , ^ ; ; ; - 
I Weiterhin' konnen den zur Verspruhung vorge- 
seheneri : Grundsuspensionen noch geringe : Mengen 
anderer fur diesen Zweck bekarinter Hi lfsmittel ein- 
verleibt werden, wie Netz- .und) -Dispergiermittel, 
?^ ke A Casein * Polyphosphate, Gerbsaure,- Borsaure] 



1 6.42> V22 



v r: * Beispiel U. * ■ 

• 2;75 kg 2,4-Dichlor-phenoxyessigsaure- 
isobutylester, 1 ■ . 

2,25 kg 2,4,5-Triehlor-phenoxyessigsaure- 

. hexylester, ■ : 
14,8 kg . Schiefermehl, : : 

10,2 kg' .Bentonit, ^ r •>.::.'' v. " 
27 kg" Wasser und . e . ; ■ , - „ • - ■' I 
, -0,6kg Polyvinylalkohol , j . 

werden miteinander gemischt, wobei eine gut spruh- 
bare; dunnflussige Suspension erhalten wird. Beim 
Verspruhen dieser Suspension bei einer . Temperatur 
von 60 bis 65° C mit eiher Leistung von* 200 bis 
250 kg/Std. erhalt man ein Granulat, das zu 90 Ge- 
wichtspfozent KorngroBen zwischen 0,05 und 0,25 mm 
aufweist.; Der Wirkstoffgehalt des erhaltenen Granu- 
Iats betragt 1 6,3; Gewichtsprozent . ■ 

Die Wiederholung.vdes vorstehend beschnebenen 
Ansatzes, jedoch ohnc Mitverwendung , von , Poly- 
vinylalkohoV fiihrHediglich zur Bildung einer thixo- 

•trbpen, nicht pump- und. spruhfahigen Paste. Diese 
Paste kann erst durch Zusatz; von <weiteren 43 kg 
Wasser in "eine ausreichende pump- und tspruhfahige 
Suspension : ubergefuhrt werdeni -wobei nach. der 
Spruhtrocknuna dieser Suspension unter den vor- 
stehend genannten Bedingungen, ein Granulat ernal- 

; ten -wird, das zu uber 30 Gewichtsprozent aus Staub 
besteht und einen Wirkstoffgehalt von 16;3. Gewichts- 
prozent hati * ;y; ,r '^o • <-•«- -H 

Das; ernndungsgemaB hergestellte Granulat eignet 
sich beispielsweise zur Bekarnpfungvon Unkrautern 
im Getreidearibau, wobei das Ausbnngen von 6 kg 
pro Hektar eine. ausreichende Wirkung entfaltet. 
Das Ausbringen kann mit .geeigneten Geratetypen, 

< wie z. B. Granulatgeraten, Pendel- oder Schleuder- 
diingestreuern, erfolgen. Auch eine Ausstreuung vom 
Hubschrauber aus, bei einer Flughohe von 3 bis 
:5 m, licfert. befriedigende Ergebriisse. ^ 
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, ,Die Anwendung des . nach Absatz l erhaltenen 
Produktes erfolgt analog den im Beispiel 1 ^beschne- 
benen Methoden, Pas, Praparat-besitzt neben einer 
Breitenwirkung gegen viele breitblattngen ^kx^tcT 
eine besonders . gute t Wirkung. gegen sogenannte 
schwer bekampfbare Unkrauter.wie Ackerholilzahn, 
Ehrenpreis.Taubnessel s Vogelmiere und Klettenlab- 
kraut.; / ■ ■ * . : " • - - - 

B e i s p i e I 3 

1 0,7 kg 2,4-Dichlpr-phenqxypropionsaure- 
,n-butylester, M . - 
3,06 kg 2,4-Dichlor-phenoxyessigsaure- 

isobutyiester, ■ 
20,24 kg Attapulgit, , < 

1,78 kg Poly vinylalkohol, * ■* 
64 kg . Wasser . . , 



werden miteinander verriihrt, wobei eine. pump- und 
spruhfahige Suspension erhalten wird. Diese Suspen- 

' *sion liefert nach der Spruhtrocknung, - wie nn Bei- 
- spiel 1 beschrieben, ein Granulat mit emem ,GetaU 

2 5 von 80 Gewichtsprozent an AC Korn ^ r ^ t J^ llch ^: 
• durchmessern zwischen 0,05, und 0,25 + ninx Der 
Wirkstoffgehalt des , erhaltenen Granulans betragt 
38,6 Gewichtsprozent , c ... u V 

Das so erhaltene-.Praparat zeichnet sich, besonders 

3 o zur .Bekampfung yon breitblattrigen Unktaute^n im 

' ,Getreidebau,,aus,; i Ferner, kann, es^ ; Unkraut- 

:V,^-.bekampfung c inrZie^sen y 

diesem Zweck beispieisweis^ mit 

. ; Zerstaubungsaufsatz abgefullt werden., , ^ : , 
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40 



- , B e i s pie L 2 , ■ 

32 kg 2-Mediyl-4-chlor-.phenoxypropionsaure- 

n-butylester, . ; . ' 

■■ • 9 kg 2,4,5-Trichlor-phenoxyessigsaure- 

,hexylester, , ; , , ^ 
. 13,8kg ; Bentonit, ... 
'\' 45,3 "kg Attapulgit, i * 

.150 kg W t asser und , .[ .' • > : 

5 kg Poly vinylalkohol, T, 

' werden unter Bildung einer gut pump- .und ^spruh-- 
baren Suspension miteinander vermischt. Nach einer 
Spriihtrocknung, wie im Beispiel 1 beschrieben, erhalt 
man ein Mikrogranulat, das zu 90 Gewichtsprozent 

'KorngroBen , zwischen 0,05] und 0,25 mm aufweist 
und einen Wirkstoffgehalt von 39% besitzt. 

Die. Wiederholung des im vorstehenden Absatz 
beschriebenen Ansatzes;. jedoch ohne Mitveryvendung 
von Polyvinylalkohol,;fuhrt wiederum ledighc^ zur 
Bildung einer nicht pump- und spruhfahigen Paste, 
die erst nach Zusatz weiterer 200 kg Wasser in erne 
Suspension ubergeht, ; die dem Spruhtrockner zu- 
gefuhrt werden kann. Auch hierbei bildet sich nach 
der Spriihtrocknung ein Granulat, das 60 Gewichts- 
prozent Staubanteil enthalt. 
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/ ^ ; ' ■ Beispiel 4 h > r \ 

460 kg iMethyl-4Tchlor-phenoxyessigsaure- 
, iso-octylester, t 
; 193 kg 2,4,5-Trichlor-phenoxyessigsau ; re- ; 

. h^xylester, , v . . k . , - ? 

1410 kg Bentonit, , < 
3580kg Schiefermehl, v: : , 

116 kg, Polyviaylalkohol; . ;/ 

4240kg Wasser . ; ./ ^ ,- : - _ r 

werden zu einer Suspension f yerriihit, . die. ausge- 
zeichnet pump- und spruhfahig 1st. Nach , der Zer- 
staubungstrocknung, Jiefert diese Suspension ein 
Mikrogranulat, das zu 95 9\ wlch ^P r o^ 
mit einem,Durchmesser zwischen X>,05 Vjn4 ,0,25 mm 
enthalt Der Wirkstoffgehalt .des Granulats liegtj)ei 
1 1 Gewichtsprozent. Pie Anwendung dieses jP^rapa- 
rats kann ahnUch! der des.im Beispiel beschnebenen 

erfolgen.:- < .'■■ J » . ;. 1 - '> '-'V 

:" i - . t k 

K -. , : B,e i.s/p i ej 5 : - j v - 

90 kg 2-Methyl-4-chlpr-phenoxyessigsaure- 

iso-octylester, ;1 , ; . i . . ! 
i 73 kg^2,4-Dichlor^henoxyessigsaure- . y . 

. : ,nrbutylester v f t / - t ; ,r", 
500 .kg r Schiefermehl, . ( ^ ■ ; • 

1 58 kg . Attapulgit, , > 

160 k& Bentonit,. . v .. , r ; / 

20 kg Polyvinylalkohol, 
950 kg Wasser 
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werden mitemander verriihrt und liefem hierbei eine 
gut pump- und spruhfahige Suspension. Nach der 
Spriihtrocknung erh&ltr man.' ein Granulat, das zu 
85 bis -90% Koraer mit einem Durcnmesser -von* 
0,05 bis 0,25 mm aufweist, die einen Wirkstoffgehalt 
von 16,3 Gewichtsprozent besitzen. 



B e i s p i e 1 6 

,In nachfolgender Tabelle werden eine Reihe wei- 
terer herbicider, insekticider und fungicider Zuberei- 
tungen.beschrieben,_die nach der Spriihtrocknung 
wie im Beispiel 1 beschrieben, Granulate mit den 
angegebcnen Eigenschaften liefern: 



Zur Verspruhung geeignete Griuidsuspcnsion' J ^ 


Anteil'an Korrierri 
, /im Granulat mit Teilcher 
durchmessern zwischen 
0,05 und 0,25 torn : 


i: \' t .r i Wirkstoffgehalt 
, .... . des Granulats 


0,318 kg 2-Methyl-4-chlor-phenoxypropionsaure-n-butyleste! 
0,368 kg 2,4,5-Xrichlor-Dhenoxvnronion5jinr#»_Ti fiiitt/irriirtr/^i 
ester, 

1,254 kg Attapulgit, ' / ~ 
0,06 kg Polyvinylalkohol, ^ , - 
3,7 kg Wasser " "' ' " ; 


80% 


'< 34% 


5,8 kg 2,4-Dichlor-phenoxyessigsaure, 

5,8 kg 2-Methyl-4-chlor-phenoxyessigsaure in einer Kugel- 

muhle feinstvermahlen mit 0,3 kg Alkylsulfonat und 

15 kg Wasser, 
51 kg Schiefermehl, 

35,4 kg Bentonit, 

2 kg Polyvinylalkohol, 1 ' ' 
75 kg Wasser 




11,6% 


10,8 kg 2,4-Dichlor-phenoxyessigsiiure, 
8,25 kg 2,4,5-Trichlor-phenoxyessigsaure, 
0,375 kg Alkylsulfonat, 
. } . : ,25 kg Wasser in der Kugelmuhle feinstvermahlen, 
:,l?7 kgX, : Schpermehi; , ' : ";,.^f : ; : 

3 kg Polyvinylalkohol +, 11 5. kg Wasser ■", 


95% 




0. 105kg 2,4,5rTrichlor : phen6xyessigsaure, gelost in 2 { kg f 
Wi . - ^^^'^^ ^usatz'von 0;06:kg Kahumhydroxyd, 

1, ^ j Kg .pcmeiermeni, , . ~, 
6,2 kg AttapuIgiC ' 1 
0,04 kg Polyvinylalkohol 


■■' • ... 85% - ; 


^fl'5,5% 


0,835 kg 2,6-DichIor-benzonitriI, 
2,67 kg Bentonit, 
2,0 kg Schiefermehl, 
0,165 kg Polyvinylakohol, 


90% 


16,7% 


2,8 kg 2,6-Dichlor-thiobenzamid, 

2,1 kg Bentonit, 

0,1 kg Polyvinylalkohol, 

4,0 kg Wasser 


90% 


56% 


0,335 kg 2,4-DichIor-phenoxypropionsaure, 

0,335 kg 2,6-Dichlor-benzonitril, 

0,335 kg Bentonit, 

0,49 kg Schiefermehl, 

0,025 kg Alkylsulfonat, 

0,08 kg Polyvinylalkohol, 

1,9 kg Wasser 


90% 


48% 


0,83 kg 2,6-Dichlor-benzonitril, 

2,75 kg 2-Methyl-4-chlor-phenoxypropionsaure-hexylester 
; 5,59 kg Bentonit, 


85% 


36% 
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■ * • 2ur Vcrspruhung gcci'ghctc Gruhdsuspcnsion ; ; ' \ / ' 


£ Antcil an Korncrn 
im Gninuiat mil Tcilchen-. 
durchmcsserri zwischen 
' 6.05 und 0.25 mm 


Wt\ r\r c t rt fT«T(»H • 1 1 1 

W J riC s i o i i£e i 

des Granulats 


0,3() kg Polyyinylalkohol, .... 

12,0 kg Wasser ; . 






7 5 kg -0,0-Dimethyl-S(N)-methyI-carbamid)-methyl- 

dithio-phosphorsaureester werden in 
7SW Alkohol eelost. Diese Losung wird zu ciner An- 

mischuhg aus ,! ' / 
21,6 kg Kaolin, ' 
14,3 kg Bentonit, - : i ' ; ' ! - 

1,45 kg Polyvinylalkohol und 
47,5 kg Wasser geriihrt 


80%- - 


16,7% 


270 ke einer Koordinationsverbindung von 1 Teil Zink- 
athylenbisdithiocarbamat und 8 Teilen Mangan- 
athylenbisdithiocarbamat, 
30 kg Ca-Ligninsulfonat, 

30 kg Polyglykol, - 
222 kg Kaolin, , ■ ' " 

48 kg Kalkspat, : 
350 kg Wasser 


98% 


• ;;45°/o 


950 kg feinst vermahlenes Kupferoxychlorid, 
20 kg Alkylsulfonat, 
65 kg Polyathylenglykol, 

265 leg Kreide, ^ 
700 kg Wasser 


97% 


73% 

■ i , ' ,J: r 
-'. r.\ f.~i - 



Patentanspriiche: 
1 Verfahren zur Herstellung von Granulaten 
fur die-Schadlingsbekampfung mit uberwiegenden 
Teilchendurchmessern von 0,05 bis 0,25 mm und 
einem Wirkstoffgehalt zwischen 10 und 70Ge-. 4 o 
wichtsprozent, dadurch gekennzei c \\r 
net dafi man waBrige Suspensionen, die neben 
Wirkstoff und Tragermaterial 0,5 bis 2 Gewichts- 



prozent eines ^wa^flosiichen, hochmolekularen, 
organischen PolyitaBrisats'"(tothaten/<lurch Spriih- 
trockiien granuliert. ; ; „ * ~ 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man waBrige, Suspensionen, die 
, neben: Wirkstoff und /Tragermaterial 0 5 bis 
2 Gewichtsprozent eihes Polyvinylafcohols ent- 
halten, durch Spruhtrocknen granuliert. 
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